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@ Polyetheramine oder Polyetheraminderivate enthaltende Kraftstoffe fOr Ottomotoren 



Kraftstoffe fur Ottomotoren, enthaltend geringe Mengen 
eines Polyetheramins und/oder Polyetheraminderivats der 
allgemeinen Formal 



oder 



R2 
R1-N-R3 



R2 
I 

H 



& 



(I) 



(II), 



worm R 1 einen Phenol- bzw. Alkylphenolpolyetherrest der 
aligemeinen Formal 



R7 

R6-/' Vr8- 




(III) 



CD 

CD 
CM 



bedeutet, R 2 und R 3 gleich oder verschieden sein konnen 
und fur Wasserstoff, den Phenol- bzw. Alkylphenolpoly- 
etherrest (111), den Acylrest einer CarbonsSure mit 2 bis 24 
Kohtenstoffatomen oder den Hydroxys I kyl rest der aligemei- 
nen Formel 



stehen oder R 2 fur einen Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen steht und R 3 fur Wasserstoff, den Phenol- bzw. Al- 
kylphenolpolyetherrest (III), den Acylrest einer Carbonsaure 
mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen oder den Hydroxys Ikyl rest 
(IV) steht, 

R* den Carboxylatrest einer Carbonsaure mit 2 bis 24 Koh- 
lenstoffatomen bedeutet. R 5 , R 6 und R 7 gleich oder ver- 
schieden sein konnen und fur Wasserstoff oder einen Koh- 
I en wasserstoff rest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, 
R 8 fur eine Polyetherkette aus Alkenoxiden mit 2 bis 8 Koh- 
lenstoffatomen oder Gemischen dieser Alkenoxide mit 2 bis 
1 00 Alkenoxideinheiten in der Kette steht und R 9 Wasserstoff 
oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und m die Zahlen 0 bis 5 bedeuten, wobei das mittle- 
re Molekulargewicht M n der Polyetheramine oder Polyethe- 
raminderivate (I) bzw. (II) 500 bis 8000 betragt und die Poly- 
etheramine oder die den Polyetheraminderivaten zugrunde- 
liegenden Polyetheramine durch Aminierung von Phenol- ... 



Ul 

Q 



-CH 2-CH-f-O-CH 2-CH-l-OH 



(IV) 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Kraftstoffe fur Ottomotoren, 
die geringe Mengen eines Polyetheramins und/oder 
Polyetheraminderivats enthalten, wobei das Polyethera- 
min durch reduktive Aminierung von Phenol- bzw. Al- 
kylphenol-gestarteten Polyethern und die Polyethera- 
minderivate durch Umsetzung der Polyetheramine nut 
Alkylenoxiden oder Carbonsauren hergestellt sind. 

Polyetheramine sind als Kraftstoffadditive zur Rein- 
haltung und Reinigung von Vergasern, EinspritzdQsen 
und VentUen bekannt und z. B. Gegenstand der PCT- 
Anmeldung WO 85/01956 oder der EP-B 01 00 665. 

Dort sind Verbindungen beschrieben, die ausgehend 
von Ethylenchlorhydrin, Alkoxylierung, VerStherung 
der Endhydroxylgruppe und Ersatz des Chloratoms 
durch eine Aminogruppe hergestellt werden. . 

Obgleich diese Polyetheramine ausgezeichnete Ven- 
tilreiniger mit ausgepragtem Reinigungseffekt im Ein- 
laBsystem des Motors sind, haben sie den Nachteil ernes 
von der Herstellung verbleibenden Chlorgehalts. Kraft- 
stoff- oder Olzusatze, die Chlor enthalten, smd jedocn 
aus Grunden der Korrosion und des Umweltschutzes 

unerwunschL . 

Es bestand daher die Aufgabe chlorfreie, als Kraft- 
stoffadditive geeignete Polyetheramine bereitzustellen. 
Es bestand weiterhin die Aufgabe, die bekannten Poly- 
etheramine in ihrer Wirkung zu verbessern bzw. mit 
geringerer Dosis die gleiche Wirkung zu erzieleru 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dau 
Kraftstoffe fur Ottomotoren, die geringe Mengen Poly- 
etheramine und/oder Polyetheraminderivate enthalten, 
eine sehr gute Ventil- und Vergaserreinigungswirkung 
haben und kein Chlor aufweisen, wenn die Polyethera- 
mine und Poiyemeraminderivate solche der allgemei- 
nen Formel 



R 1 — N — R 3 (I) 



oder 




O — CH 2 — CH^ — OH 



av) 



stehen oder R 2 fttr einen Aikylrest mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen steht und R 3 fur Wasserstoff, den Phenol- 
bzw. Alkylphenolpolyetherrest (m), den Acylrest einer 

10 Carbonsaure mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen oder den 
Hydroxyalkylrest (IV) steht, R 4 den Carboxylatrest ei- 
ner Carbonsaure mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen bedeu- 
tet, R 5 , R 6 und R 7 gleich oder verschieden sein kdnnen 
und fur Wasserstoff oder einen Kohienwasserstoffrest 

is mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 8 fur eine Poly- 
etherkette aus Alkenoxiden mit 2 bis 8 Kohlenstoffato- 
men oder Gemischen dieser Alkenoxide mit 2 bis 100 
Alkenoxideinheiten in der Kette steht und R 9 Wasser- 
stoff oder einen Kohienwasserstoffrest mit 1 bis 6 Koh- 

20 lenwasserstoff oder einen Kohienwasserstoffrest mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen und m die Zahlen 0 bis 5 be- 
deuten, wobei das mittlere Molekulargewicht M n der 
Polyetheramine oder Polyetheraminderivate (1) bzw. (II) 
500 bis 8000 betragt und die Polyetheramine oder die 

25 den Polyemeraminderivaten zugrunde liegenden Poly- 
etheramine durch reduktive Aminierung von Phenol- 
bzw. Alkylphenolpolyethern der aUgemeinen Formel 



30 



35 




— OH (V) 



40 



45 



R 2 
I 

N 
I 

H 



R r — N — R 3 



in der R 5 , R 6 , R 7 und R 8 die genannten Bedeutungen 
haben, mit Ammoniak oder primaren Aminen herge- 
stellt sind. s _ _ , . « 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Polyethera- 
mine und Polyetheraminderivate werden im allgemei- 
nen in mehreren Stufen synthetisiert In einem ersten 
Schritt stellt man zweckmaBig durch Alkoxyherung mit 
Alkenoxiden mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Gemi- 
schen dieser Alkenoxide von Phenol oder Alkylpheno- 
len der allgemeinen Formel 



R 



40 



(n) 



50 



sin* worin R l einen Phenol- bzw. Alkylphenolpolyet- 
herrest der allgemeinen Formel 




OH (VI) 



55 




(01) 



60 



bedeutet, R 2 und R 3 gleich oder verschieden sein k6n- 
nen und fur Wasserstoff, den Phenol- bzw. Alkylphenol- 
polyetherrest (ni), den Acrylrest einer Carbonsaure nut 
2 bis 24 Kohlenstoffatomen oder den Hydroxyalkylrest 
der allgemeinen Formel 



65 



in der R 5 , R 6 und R 7 die vorstehend genannten Bedeu- 
tungen haben, in an sich bekannter Weise Phenolpolyet- 
her bzw. Alkylphenolpolyether der aUgememen Formel 
(V) her. Die Alkoxylierung wird, gegebenenfalls in Ge- 
genwart von Alkali wie KalUauge, Natronlauge, Natn- 
ummethylat, zweckmaBig bei erhohten Temperaturen, 
beispielsweise bei 80 bis 140°C, vorzugsweise 100 bis 
120°CdurchgefQhrt . t . w - f 

Als Reste R 5 , R 6 und R 7 kommen dabei Wasserstoff 
und lineare, vorzugsweise jedoch verzweigte Kohlen- 
wasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen in Be- 
tracmv wobei von den Kohlenwasserstoffresten Methyl- 
reste und verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 3 bis 
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16 Kohlenstoffatomen besonders bevorzugt werden. Im 
einzelnen kommen als Starter neben Phenol und den 
Kresolen alkylierte Phenole und Kresole in Betracht 

Beispieisweise seien genannt Isobutylphenol, -kresol, 
Diisobutylphenol, -kresol, tert-Butylphenol, -kresol, Di- 5 
tert-butylphenol, -kresol, Isooctylphenol, Diisooctylp- 
henol, Isononylphenol, Diisononylphenol, Isododecylp- 
henol, Diisododecylphenol oder Mischungen daraus. 

Die als Starter zu verwendenden Alkylphenole erhait 
man in an sich bekannter Weise, z. B. durch Alkylierung 10 
von Phenolen, Kresolen oder Dimethylphenolen mit 
den entsprechenden Olefinen. 

Die Alkoxylierung von Phenol oder den Alkylpheno- 
len mit den Alkenoxiden mit 2 bis 8, vorzugsweise 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen, insbesondere mit Propylenoxid 15 
und/oder Butylenoxid wie 1,2- Butylenoxid, 2,3-Butylen- 
oxid, Isobutylenoxid erfolgt in an sich bekannter Weise. 
Eine allgemeine Herstellvorschrift wird weiter unten 
angegeben. Beispieisweise erfolgt die Umsetzung nur 
mit einem Alkylenoxid, z. B. mit Propylenoxid oder mit 20 
Butylenoxid, oder mit Gemischen von Alkylenoxiden, 
z. B. einem Gemisch von Propylenoxid und Butylenoxid 
Die Umsetzungen mit dem Alkylenoxid, z. B. Propylen- 
oxid oder Butylenoxid, oder einem Gemisch von Alky- 
lenoxiden, z. B. einem Gemisch von Propylenoxid und 25 
Butylenoxid, kann in einer Stufe durchgefOhrt werden. 
Es kann jedoch auch vorteiihaft sein, die in der ersten 
Stufe erhaltenen Verbindungen in einer zweiten Stufe 
oder mehr als zwei Stufen, wobei zwei Stufen bevorzugt 
werden, mit weiterem Alkylenoxid wie Propylenoxid 30 
oder Butylenoxid oder einem Gemisch von Alkylenoxi- 
den, z. B. einem Gemisch von Propylenoxid und Buty- 
lenoxid, umzusetzen. Die Menge an Alkylenoxid, z. B. 
Propylenoxid bzw. Butylenoxid, kann in weiteren Berei- 
chen schwanken. In der Regel verwendet man 3 bis 100, 35 
vorzugsweise 5 bis 30 Mol Alkylenoxid pro Mol Starter. 
Die angewandte Menge und die Wahl des Alkylenoxids, 
im allgemeinen Propylenoxid oder Butylenoxid, hangt 
jedoch davon ab, welches StartermolekOl verwendet 
wurde. Enthalt das StartermolekOl einen langkettigen 40 
hydrophoben Rest wie Diisododecylphenol, kflnnen 
groBere Mengen an niedermolekularen Alkylenoxiden, 
vorzugsweise Propylenoxid, zur Anwendung kommen. 
Enthalt das StartermolekOl dagegen kOrzerkettige hy- 
drophobe Reste, kann es vorteiihaft sein, hohermoleku- 45 
lare Alkylenoxide, vorzugsweise Butylenoxid, zu ver- 
wenden bzw., z. B. in Mischungen von Propylenoxid 
und/oder Butylenoxid den Anteil von Butylenoxid zu 
erhdhen. 

Insgesamt gilt, daB die Alkenoxide und deren Menge 50 
so gewahlt werden, daB eine Mindestl&slichkeit von 
50Gew.-°/o in einem Kohlenwasserstoff, z.B. Toluol 
oder MineralOl SN 100, zur Herstellung eines Master- 
batch gewahrleistet ist. 

In einer zweiten Stufe werden dann die Polyether im 55 
allgemeinen ohne weitere Vorbehandlung einer Ami- 
nierung nach an sich bekannten Methoden unterworfen. 
Unter Aminierung wird dabei die Umsetzung des Poly- 
ethers (V) mit Ammoniak oder primaren Aminen ver- 
standen, wobei im Polyether die endstandige OH-Grup- 60 
pe unter Wasserabspaltung durch eine Aminogruppe 
ersetzt wird. Die Methodik ist im einzelnen in Houben- 
Weyl 11/1, Kapitelllb, Seiten 108-134 beschrieben, 
worauf hiermit Bezug genommen wird. 

Wie bei alien reduktiven Aminierungen kdnnen die 65 
noch freien Wasserstoffatome am Stickstoff der Amino- 
gruppe durch weitere Polyetherreste (III) ersetzt wer- 
den, so daB in der Regel ein Gemisch von Aminen, z. B. 



bei der Aminierung mit Ammoniak ein Gemisch von 
primaren, sekundaren und tertiaren Aminen, z. B. im 
Gewichtsverhaltnis 6:3:1 entsteht Bei der Aminie- 
rung mit primaren Aminen bildet sich entsprechend ein 
Gemisch von sekundaren und tertiaren Aminen. 

Die Aminierungsreaktion wird zweckmaflig bei Tem- 
peraturen zwischen 160 und 250° C und DrUcken bis zu 
600 bar, vorzugsweise 80—300 bar durchgefOhrt. Als 
Katalysatoren kommen vorzugsweise kobalt- und nik- 
kelhaltige Katalysatoren auf Tragern wie Si0 2 oder 
AI2O3, aber auch Raney Nickel oder Raney Kobalt 
selbst in Frage. Ein qualitativer Umsatz der OH-Gruppe 
ist fur den Anwendungszweck nicht erforderlich, beson- 
ders dann, wenn der als Ausgangsverbindung der For- 
mel (V) benutzte Polyether auch als Tragerol fOr die 
Benzinadditivformulierung verwendet wird. Der Teil- 
umsatz kann sogar vorteiihaft sein, da man hdhere 
Raum-Zeit-Ausbeuten erhait Im allgemeinen wendet 
man bei der Aminierung das Ammoniak bzw. das Amin 
im OberschuB, z. B. im 10- bis 60fachen, vorzugsweise 
15- bis 40fachen molaren OberschuB, an. Dabei ist die 
Verwendung von Ammoniak bevorzugt. Als primare 
Amine fflr die Aminierung werden solche mit einem 
Alkylrest mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 13, insbesonde- 
re 1 bis 8 Kohlenstoffatomen verwendet. Beispieisweise 
seien genannt Methyl-, Ethyl-, Butylamin. 

Die durch Aminierung erhaltenen Polyetheramine 
kdnnen als solche den Kraftstoff en zugesetzt werden. 

Sie k6nnen aber auch durch Umsetzung mit Alkylen- 
oxiden oder Carbonsauren in an sich bekannter Weise 
in die entsprechenden Derivate Obergefuhrt werden, um 
in Form der Derivate den Kraftstoffen zugesetzt zu 
werden. 

Bei der Derivatisierung der Polyetheramine mit Alky- 
lenoxiden werden solche mit 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 
4 Kohlenstoffatomen verwendet, beispieisweise Propy- 
lenoxid, Butylenoxid und insbesondere Ethylenoxid. Die 
Alkoxylierung mit den Alkenoxiden erfolgt in an sich 
bekannter Weise, zweckmaBig in Gegenwart von Alkali 
wie Kalilauge, Natronlauge, Natriummethylat bei er- 
hohten Temperaturen, z. B. bei 120 bis 150°G Eine all- 
gemeine Herstellvorschrift wird weiter unten angege- 
ben. 

In den dabei erhaltenen Derivaten mit den Hydroxy- 
alkylresten gemaB der allgemeinen Formel (IV) ent- 
spricht m den Zahlen 0 bis 5, wobei Derivate mit einem 
Kettenglied (m — 0) bevorzugt werden. 

Die Derivatisierung der Polyetheramine durch Um- 
setzung mit Carbonsauren kann einerseits als Neutrali- 
sation unter Bildung der entsprechenden Ammonium- 
salze durchgefOhrt werden, wobei die Polyetheraminde- 
rivate gemaB der Formel (II) erhalten werden. Die Neu- 
tralisation erfolgt in an sich bekannter Weise. Eine allge- 
meine Herstellvorschrift wird weiter unten angegeben. 

Die Derivatisierung der Polyetheramine mit Carbon- 
sauren kann weiter durch Amidierung unter Bildung der 
Carbonsaureamide erfolgen, d. h. zu Polyetheraminderi- 
vaten der Formel (I), in der R 2 und/oder R 3 Acylreste 
darstellen. 

Die Amidierung erfolgt in an sich bekannter Weise. 
Eine allgemeine Herstellvorschrift wird weiter unten 
angegeben. 

Als Carbonsauren fflr die Neutralisation oder Ami- 
dierung werden im allgemeinen Monocarbonsauren mit 
2 bis 24, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen ver- 
wendet. Geeignete Carbonsauren sind beispieisweise 
Essig-, Propion-, Valerian-, Capron-, Capryl-, Pelargon-, 
Caprin-, Laurin-, Palmitin-, Stearin-, Olsaure, Isononan- 



1 
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saure und 2-EthyIhexansaure. , 

AIs Kraftstoff komraen verbleites und unverbleites 
Normal- und Superbenzin in Betracht Die Benzine k5n- 
nen auch andere Komponenten als Kohlenwasserstoffe, 
z.B. Alkohole wie Methanol Ethanol, tert-Butanol so- 
wie Ether, z. B. Methyltert.-butylether enthalten. Neben 
den erfindungsgemaB zu verwendenden Polyemerami- 
nen oder Polyetheraminderivaten enthalten die Kraft- 
stoffe in der Regel noch weiter Zusatze wie Korrosions- 
inhibitoren, Stabilisatoren, Antioxidantien, Detergen- 
den etc* 

Korrosionsinhibitoren sind meist Ammoniumsalze 
organischer Carbonsauren, die durch en^rechende 
Struktur der Ausgangsverbindungen zur FUmbildung 

- * a AnVi»Kitn«r Hps nH-WerteS fin- 



bis 10 h auf 2 bis 3 bar. 1st dieser Druck erreicht, kuhlt 
man auf 80°C und entspannt Uber ein Membranvenul 
und evakuiert bis auf 20 bis 30 mbar. Nach Aufrecnter- 
halten des verminderten Drucks f Or ca. 1 h setzt man 
5 dann aquivalente Mengen sauren Ionenaustauscners 
zur Entf ernung von Kalium zu und filtriert 

Z Reduktive Aminierung der Polyether 

10 Die gemaB Herstellungsbeispiel 1 hergestellen Poly- 
ether werden im allgemeinen ohne weitere Vorbehand- 
lung der nachfolgenden Aminierung nut Ajnmomak 
oder einem primaren Amin unterworfen. Bei hoheren 

iir^ur der Ausgangsverbindungen zur ™ung J***^ 
neigen. Auch Amine zur Anhebung des Partes fin- is 
den sich haufig in Korrosionsinhibitoren. Als Buntme- ^ t SJ^J3^bd 20° C erhalt Beispielsweise werden 
tallkorrosionsschutz werden meist heterocychsche Aro- ^^^l^^J^ in L6suSg mit Ammoniak, 
maten eingesetzt. . , - a \} amR \ nen im OberschuB, z. B. im 2- bis lOOfa- 

Als Antioxidantien oder StabUisatoren smd msbeson- der n4PW ^ bis SOfachen molaren Ober- 
dere Amine wie para-Phenylendiamin, Dicyclohexyla- 20 chen, in Gegenwart von einem Hy- 

min. Morpholm oder Derivate f n ^mme^ nenne^ ^ SSaney^Nickel bei erbShtem 

Auch phenolische Anuoxidanuen wie 2^tort£» DrucfcrB bei Druckeh von 10 bis 300 bar, vorzugswei- 
tylphenol oder 3^-Di-tert-butyl^hydroxyphenylpro- Druck, * Druckreaktor. z. B. einem 

pionsaure und deren Denvate werden Kraft- und ^^ 1/ ^^^^^ rcmpm x m ^z.B.flOba 
Sttoierstoffenzugesem. WM(iMrfeiwnHffl M 25 aoo-Qvomigsweise 120bis250»Qmit ^serstoff be- 

handelt z, B. Ober einen Zeitraum von 10 Minuten bis 10 
Stunden. Nach dem Abkiihlen trennt man den Katalysar 
tor durch Filtrieren ab, verdampft uberschiissiges Am- 
30 moniak und desulliert das Reaktionswasser azeotrop 
oder unter leichtem Stickstoffstrom ab. 



Als Vergaser-, Injector- und Ventddetergentien sind 
ferner gegebenenralis 

tylenbernsteinsaureanhydrids, Polybutenanune, Polybu- 
tenpolyamine sowie langkettige Carbonamide und -imi- 
de in den Kraftstoff en enthalten. 

Als Tragerole fur Konzentrate der erfindungsgemaU 
zu verwendenden Polyetheramine oder deren Derivate 
k6nnen Mineralole des Viskositatsbereiches 
SN 500-900, aber auch Brightstock und Synthesedle 
wie Polyalphaolefin, TrimeUithsaureester oder Polyet- 35 
her, insbesondere solche auf Alkyiphenol und Buten- 
oxidbasis, eingesetzt werden. Die Ester soUten m6g- 
lichst langkettige Starter und hohe PO- oder BuO-Oe- 
halte, bezogen auf die Alkylenoxidmenge, un Molekul 

enthalten. . . ■ m 

Die Kraftstoffe enthalten die Polyetheramme bzw. 
Poiyetheramiderivate der Formel (I) oder (II) in der Re- 
gel in Mengen von 10 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf 
das reine Polyetheramin oder Polyetherammdenvat 
» , . . 1 _i on k?c innn np.w.-nom. vorzues- 



40 



3. Derivatisierung von Polyetheraminen 

Die gemaB Beispielen 1 und 2 hergestellten Polyethe- 
ramine lassen sich nach bekannten Verfahren mit Al- 
kenoxiden oder Carbonsauren derivatisierei^Dazuwurd 
zweckmaBig zunSchst die Ammzahl des Polyethera- 
mins, z. B. mit 0,1 m HC1 gegen Bromphenolblau be- 
stimmt 

a)Alkoxylierung 
Die Umsetzung mit ^^^JSSSSSZ 



das reine Polyetheramin oder Polyetherammdenvat im^M hesdhrieben hi Gegenwart alkalischer Kata- 

Meist smd .aber bereits 20 bis 1000 Gew.-ppm. vorzugs- 45 ^ NaSNaOCft usw, die in Men- 



Iysatoren wie K.OH, NaOH, NaOCrfe usw, die in Men- 
gen von 0,1 bis 3 Gew.-% bezogen auf Polyetheramin 
eingesetzt werden. Die Reaktionstemperaturen begen 
je fach Epoxid bei 120 bis 150°C die 
so bei 3 bis 6 Stunden, die Drucke bei 3 bis 6 bar. Die 
Umsetzung erfolgt in DruckrOhrbehaltern unter por- 
tionsweiser Zugabe der Epoxide. Soil mehr als 1 bis 
2Mol Alkenoxid addiert werden, wird zweckmaBig 
mehrstufig, vorzugsweise zweistufig wie nachfolgend 
55 beschrieben, gearbeitet Das pnmare oder sekundare 
Etheramin wird zunachst in Gegenwart geringer Men- 
gen Wasser (3 bis 5Gew.-% bez. auf Etheramm) mit 1 
bis 2 Mol Epoxid bei 100 bis 12CC umgesetzt Man 

im Alkyiphenol unter Ruhren verteilt und bei 200 mbar eo sprechendeN "J^™^ Bis-OH-alkylaminoderi- 

auf 130-C erhitzt Dabei werden restliche Wasserspuren rer ^^jf B ^ bis 30 mbar) bei z. B. 

abgezogen. Dann wird der Autoklav geschlossen und ^JJ^^^g^S geringen Mengen alkali- 

Alkylenoxid so zudosiert, daB ein Druck von 6 bar mcht 80 bis 100 C , ™ g 8 Ums * mit 

f ende der Alkylenoxide f allt der Druck im Verlauf von 3 charaktensiert 



weise 40 bis 400 Gew.-ppm, ausreichend. 

Im folgenden wird die Herstellung der Polyetherami- 
ne und Polyetheraminderivate und ihre Wirkung un 
Motor im einzelnen eriautert. 

Herstellungsbeispiel 

1. Umsetzung von Phenol bzw. Alkyiphenol mit 

Alkylenoxiden 

Die Herstellung der Polyether erfolgt nach bekann- 
ten Verfahren der Oxalkylierung mit Alkali. 

In einem Autoklaven mit RQhrer werden bezogen auf 
den gesamten Ansatz 0,1 Gew.-% KOH fein pulvensiert 
. _ *. ii— i_i DiiKrpn vprtfitt und bei 200 mbar 
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b) Neutralisation 

Die Reaktionskomponenten werden zweckmaBig in 
stochiometrischen Mengen unter Ruhren und leichtem 
Erwarmen umgesetzt. Unter Umstanden ist jedoch vor- 5 
teilhaft, das Etheramin vorzulegen und die Carbonsaure 
portionsweise zuzugeben. 

c) Amidierung 

10 

Die Reaktion wird bei erhdhten Temperaturen, 
zweckmaBig bei 100 bis 180°C z. B. bei 150 bis 160°C, 
unter RQhren der in stochiometrischen Mengen einge- 
setzten Reaktionskomponenten mit oder ohne Losemit- 
tel in Inertgasatmosphare (N 2 ) durchgeftihrt, wobei das 15 
Amin zweckmaBig vorgelegt und die Saurekomponente 
portionsweise zugegeben wird. Das Reaktionswasser 
wird bei losungsmittelfreier Reaktionsfuhrung wahrend 
der Reaktion im Vakuum, z. B. bei 10 bis 100 mbar, oder 
durch azeotrope Destination mit geeigneten Schlepp- 20 
mitteln, z. B. aromatische oder aliphatische ICohlenwas- 
serstoffe, wie Toluol, Xylol, Schwerbenzin etc. entfernt, 
urn eine mdglichst vollstandige Umsetzung zu erzielen. 

Die Reaktionszeit betragt im allgemeinen 4 bis 6 
Stunden. Das Reaktionsende wird durch Bestimmung 25 
der Saurezahl (kleiner 3), der Aminzahl (kleiner 4) und 
der Menge des Reaktionswassers ermittelt 

Beispiele 

30 

Nach den vorstehend unter 1, 2 und 3 angegebenen 
Methoden wurden folgende Produkte hergestellt: 

A: Isononylphenol wird mit 1-Butenoxid im mola- 
ren Verhaltnis 1:19 gemaB Herstellungsbeispiel 1 35 
umgesetzt Der erhaltene Polyether hat eine Visko- 
sitat von 220 mm 2 /s bei 40° C und ein rechnerisches 
Molekulargewicht von 1488. Dann wird entspre- 
chend Herstellungsbeispiel 2 bei 100°C und 200 bar 
mit einem 50 molaren Ammoniak-OberschuB an ei- 40 
nem mit Nickel beschichteten Katalysator in Ge- 
genwart von H2 aminiert und bei einer Verweilzeit 
von 20min ein Polyetheramin in einer Ausbeute 
von 94% erhalten. Die Viskositat des Produktes ist 
190mm 2 /s bei 40° C, das Molekulargewicht 1487 45 
und die Aminzahl 30,4 (theoretisch 37,6). 
B: Isononylphenol wird mit 1-Butenoxid im mola- 
ren Verhalts 1 : 8 gemaB Herstellungsbeispiel 1 um- 
gesetzt Der erhaltene Polyether hat eine Viskositat 
von 130 mm 2 /s bei 40° C und ein rechnerisches Mo- 50 
lekulargewicht von 796. Dieser wird wie unter A 
beschrieben reduktiv aminiert Man erhalt Poly- 
etheramin in einer Ausbeute von 96% mit einer 
Viskositat von 100 mm 2 /s bei 40° C und einer Amin- 
zahl von 68. 55 
C: 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol wird mit Propenoxid 
im molaren Verhaltnis 1 : 9 gemaB Herstellungsbei- 
spiel 1 umgesetzt. Der erhaltene Polyether hat eine 
Viskositat von 80 mm 2 /s bei 40° C und ein Moleku- 
largewicht von 742. Dieser wird wie unter A be- 60 
schrieben reduktiv aminiert, wobei die Ausbeute 
93% betragt Die Viskositat des Produktes ist 
60 mm 2 /s bei 40° C, das Molekulargewicht 741 und 
die Aminzahl 70. 

D: Dinonylphenol wird mit Propenoxid im mola- 65 
ren Verhaltnis 1 :8 gemaB Herstellungsbeispiel 1 
umgesetzt Der erhaltene Polyether hat eine Visko- 
sitat von 95 mm 2 /s bei 40° C und ein Moiekularge- 
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wicht von 810. Der so erhaltene Polyether wird mit 
Ammoniak gemaB Herstellungsbeispiel 2 wie unter 
A besqhrieben reduktiv aminiert. Man erhalt Poly- 
etheramin in einer Ausbeute von 96% mit einer 
Viskositat von 80 mm 2 /s bei 40° C und einer Amin- 
zahl von 66. 

E: 100 Teile der gemaB Beispiel A hergestellten 
Verbindung werden gemaB Methode 3a) mit 2,75 
Teilen Ethylenoxid, d. h. im molaren Verhaltnis 
1 : 1, umgesetzt 

F: 100 Teile der gemaBe Beispiel A hergestellten 
Verbindung werden gemaB Methode 3a) mit 4,1 
Teilen Ethylenoxid, d. h. im molaren Verhaltnis 
1 : 1 A umgesetzt 

G: 100 Teile der gemaB Beispiel A hergestellten 
Verbindung werden mit 10 Teilen Isononansaure 
versetzt, wobei gemaB Methode 3b) ein Ammo- 
niumsalz der Qberwiegend vorhandenen primaren 
Amingruppen entsteht, d. h. das molare Verhaltnis 
von Amin zu Isononansaure ist dabei 1:1. 
H: 100 Teile der gemaB Beispiel A hergestellten 
Verbindung werden mit 10 Teilen Isononansaure 
versetzt und gemaB Methode 3b) in das Amid Ober- 
ftihrt. Das molare Verhaltnis von Amin zu Isonon- 
ansaure ist dabei 1:1. 

Durchf Ohrung der motorischen PrOfungen 

Die motorischen Prufungen mit den Additiven bzw. 
Additivpaketen wurden auf einem Daimler Benz 
M 102 E Motor mit nachstehend angegebenem Wech- 
sellastprogramm durchgeftihrt 

Wechsellastprogramm 



Laufzeit Drehzahl Last 

(s) (1/min) (Nm) 



30 800 0 

60 3000 8,34 

60 1300 4,6 

120 1850 5,44 



Die Laufzeit betrug 60 Stunden, die Zahl der Zyklen 
800. Als Kraftstoff wurde unverbleites, alkoholhaltiges 
Superbenzin (3% Methanol, 2% tertButanol), als Moto- 
renol das Referenzdl des Opel Kadett Tests CEC- 
F-02-T-79, RL 51 verwendet 

Die Auswertung der EinlaBventile erfolgt gravime- 
trisch. Dazu werden die EinlaBventile nach dem Ausbau 
an ihrer Unterseite sorgfaltig mechanisch von Ablage- 
rungen aus dem Verbrennungsraum befreit Danach 
werden oberfiachlich haftende, leicht ldsliche Anteile 
auf den Ventilen durch Eintauchen in Cyclohexan ent- 
fernt und die Ventile durch Schwenken an der Luft ge- 
trocknet. Diese Behandlung wird insgesarnt zweimal 
vorgenommen. AnschlieBend werden die EinlaBventile 
gewogen. Aus der Gewichtsdifferenz zwischen dem 
Ventilgewicht vor und nach dem Versuch ergibt sich die 
Menge an Ablagerungen pro EinlaBventil. Die Ergeb- 
nisse dieser Versuche sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 
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TabeHe 1 



Prufung der EinlaBventflbelastung mit einem Daimler 
Benz M 102 E Motor auf dem Prflfstand mit 300 mg 
Additiv/kg unverbleites, alkoholhaltiges Superbenzin 
gemaB DIN 51 607, 280 1 Motorenol RL 51, 
Versuchsdauer60h 



Nr. 



Additiv 
a us 

Beispiel 



Ventilablagerung 
mg/ 

EinlaBventil 



10 



1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 



Grundwert 343 

A 16 

B 22 

C 18 

D 34 

E 9 

F 18 

G 21 

H 30 



PatentansprOche 



15 



20 



1. Kraftstoffe fttr Ottomotoren, enthaltend geringe 
Mengen eines Polyetheramins und/oder Polyethe- 
raminderivats der allgemeinen Formel 



R 2 

I 3 

R l — N — R (D 
oder 



25 



30 



35 



R 2 
I 

N 
I 

H 



R 1 — N — R 3 



R <e (II) 



40 



worin R l einen Phenol- bzw. Alkylphenolpolyet- 45 
herrest der allgemeinen Formel 




50 



— (HI) 



55 



bedeutet, R 2 und R 3 gleich oder verschieden sein 
kdnnen und fur Wasserstoff, den Phenol- bzw. Al- 
kylphenolpolyetherrest (HI), den Acrylrest einer 
Carbonsaure mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen oder 
den Hydroxyalkylrest der allgemeinen Formel 60 



— CH 2 — 



2— CH- P 



CHi — CH^| — OH 



65 



stehen oder R 2 far einen Alkylrest mit 1 bis 20 



10 



Kohlenstoffatomen steht und R 3 fur Wasserstoff, 
den Phenol- bzw. Alkylphenolpolyetherrest (III), 
den Acylrest einer Carbonsaure mit 2 bis 24 Koh- 
lenstoffatomen oder den Hydroxyalkylrest (IV) 
steht, R 4 den Carboxylatrest einer Carbonsaure mit 
2 bis 24 Kohlenstoffatomen bedeutet, R 5 , R 6 und R 7 
gleich oder verschieden sein kannen und fur Was- 
serstoff oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 
30 Kohlenstoffatomen stehen, R 8 fur eine Polyet- 
herkette aus Alkenoxiden mit 2 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen oder Gemischen dieser Alkenoxide mit 2 
bis 100 Alkenoxideinheiten in der Kette steht und 
R 9 Wasserstoff oder einen Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 6 Kohlenwasserstoff und m die Zahlen 0 
bis 5 bedeuten, wobei das mittlere Molekularge- 
wicht Af n der Polyetheramine oder Polyetheramin- 
derivate (I) bzw. (II) 500 bis 8000 betrSgt und die 
Polyetheramine oder die den Polyetheraminderiva- 
ten zugrunde liegenden Polyetheramine durch 
Aminierung von Phenol- bzw. Alkylphenolpolyet- 
hern der allgemeinen Formel 




— OH (V) 



in der R 5 , R 6 , R 7 und R 8 die genannten Bedeutungen 
haben, mit Ammoniak oder primaren Aminen her- 

gestelltsind. . 

2. Kraftstoffe gemaB Anspruch 1, enthaltend em 
Polyetheramin der Formel (I), in der R 2 und R 
Wasserstoff sind. 

3. Kraftstoffe gemaB Anspruch 1, enthaltend em 
Polyetheramin der Formel (I), in der R 2 Wasserstoff 
und R 3 einen vom Ethylenoxid abgeleiteten 
Rest (TV) mit m - 0 und R 9 - H oder einen Acyl- 
rest bedeuten. _ . 

4. Kraftstoffe gemaB Anspruch 1, enthaltend em 
Polyetheraminderivat der Formel (II), in der R 4 der 
Carboxylatrest der iso-Nonansaure oder der Ethyl- 

hexansaure ist , • 

5 Kraftstoffe gemaB Ansprflche 1 bis 4, enthaltend 
Polyetheramine und/oder Polyetheraminderivate 
bei denen im Phenol- bzw. Alkylphenolpolyether- 
rest der Formel (III) R 5 , R 6 und R 7 ganz oder teil- 
weise Methyl- und/oder tert-Butylreste darstellen. 

6. Kraftstoffe gemaB AnsprUche 1 bis 6, enthaltend 
Polyetheramine und/oder Polyetheraminderivate, 
bei denen im Phenol- bzw. Alkylphenolpolyether- 
rest der Formel (OI) R 5 und R 7 tert-Butylreste und 
R 6 einen Methylrest bedeuten. 

7. Kraftstoffe gemaB Anspruch 1 bis 6, enthaltend 
Polyetheramine und/oder Polyetheraminderivate, 
die sich von Alkylphenolpolyethern der Formel (V) 
ableiten, die durch Alkoxylierung der zugehdngen 
Alkyiphenole mit Propylenoxid oder Butylenoxid 
oder mit einem Gemisch von Propylenoxid und Bu- 
tylenoxid hergestellt sind. 

8. Kraftstoffe fur Ottomotoren gemaB AnsprQchen 
1 bis 7, enthaltend 10 bis 2000 mg eines Polyethera- 
mins und/oder Polyetheraminderivats der For- 
mel (I) oder (II) pro kg Kraftstoff. 

9. Polyetheramine und Polyetheraminderivate ge- 
maB Formel (I) und (II). 



